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L / 

Titaanidioksidltuote, sen valmistusmenetelma ja kaytto foto- 
ka t alyy 1 1 ina 



Esilla oleva keksinto koskee menetelmaa titaanidioksidituot- 
5 teen valmistamiseksi , menetelmalla valmistettavaa tuotetta, 
menetelmalla valmistettavan titaanidioksidituotteen kayttoa 
f otokatalyyttina, menetelmaa f otokatalyytin valmistamiseksi , 
seka f otokatalyyttia, joka sisal taa keksinnon mukaisella me- 
netelmalla valmistettua titaanidioksidia - 

10 Teknlikan taso 

Fotokatalyyttinen Ti02 on hyvin kiinnostava raaka-aine kay- 
tannon katalyyttisysteemeihin kemiallisen inerttiytensa ja 
myrkyttomyytensa vuoksi . 

Ti02 vol esiintya kolmessa eri kidemuodossa . Rutiili on sta- 
15 biili muoto korkeissa lampotiloissa . Anataasi on vallitseva 
muoto alhaisissa lampotiloissa. Alhaisissa lampotiloissa voi 
esiintya myos brookite-muotoa, jota yleensa loytyy vain ort- 
rombisella kidemuodolla esiintyvista mineraaleista . Seka ru- 
tiili etta anataasi kuuluvat tetragonaaliseen kidejar jestel- 
2 0 maan. Teollisesti esimerkiksi maaleihin tuotettu Ti02 on 
lahes yksinomaan rutiilimuotoista • Yleinen kasitys on ollut, 
etta anataasimuotoinen Ti02 olisi muita kidemuotoja fotokata- 
lyyttisesti aktiivisempaa . Hyva fotokatalyyttinen aktiivisuus 
UV-valolla on saatu aikaan myos anataasin ja rutiilin seok- 
25 sella. 

Fotokatalyyttiseen reaktioon vaikuttavia tekijoita ovat mm. 
katalyyttipartikkelien ominaispinta-ala , huokoisuus ja pin- 
toihin adsorboitunut vesi seka pinnan hydroksyyliryhmat . Fo- 
tokatalyyttisesti on edullista, jos titaanidioksidin kidekoko 
30 on pieni ja sen ominaispinta suuri . Nama vaatimukset taytty- 
vat useammin anataasin kun rutiilin kohdalla, silla anataasi 
on tunnetusti vallitseva muoto alhaisissa lampotiloissa, jol- 
loin kidekoko on pienempi - Lisaksi' anataasi adsorboi vetta ja 
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hydroksyyliryhmia pintaansa paremmin kuin rutiili. Tunnetusti 
on helpompaa valmistaa anataasin ja rutiilin seoksia kuin 
puhdasta rutiilia. Kalsinoimalla anataasimuotoista titaanidi- 
oksidia ns . rutiloivien kemikaalien, kuten esimerkiksi sink- 
5 ki, lasnaollessa saadaan alhaisissakin lampotiloissa synty- 
itiaan anataasin ja rutiilin seosta. 

Markkinoilla olevat f otokatalyyttiset ti taanidioksidit ovat 
tyypillisesti anataasimuotoisia tai rutiilin ja anataasin 
seosta ja toimivat UV-alueella, joten niiden aktivointiin 
10 tarvitaan valolahteeksi UV-lamppua tai auringonvaloa , josta 
voidaan hyodyntaa vain 3-5 % maahan tulevasta sateilysta. 

Julkaisussa EP 1095908 kuvataan titaanioksidi , joka on karak- 
terisoitu maarittamalla nun. spinkonsentraatio ESR spektrin 
(elektroni spin-resonanssispektri) avulla ja joka on tarkoi- 
15 tettu kaytettavaksi etenkin nakyvan valon alueen fotokata- 
lyyttina. Esimerkkina valmistusmenetelmasta mainitaan titaa- 
niyhdisteen sekoittaminen happoon ja saostaminen emaksen, 
esim. ammoniakin, avulla ja muodostuvan titaanihydroksidin 
kalsinoiminen . 

20 Patenttijulkaisussa US-6 001 326 kuvataan menetelma monodis- 
perssin ja kiteisen titaanidioksidin (Ti02) valmistamiseksi , 
jossa julkaisun mukaan tuotetaan edullinen titanyylikloridi- 
liuos, joka mahdollistaa titaanidioksidin spontaanin saostu- 
misen liuoksesta ja si ten myos rutiili- ja antaasimuodon muo- 

25 dostumisen kontrolloimisen mru. saostuslampotilan ja saostus- 
ajan avulla. Menetelmassa muodostetaan ensin 1,5 M:nen titaa- 
nioksikloridiliuos, joka laimennetaan vedella 0,2-1,2 M:ksi, 
jonka jalkeen annetaan titaanidioksidin saostua spontaanisti , 
ilman kideydinlisaysta, liuoksesta esim. joko 15-70 ^C:ssa 

30 rutiilimuodon saamiseksi tai 70-155 °C:ssa anataasimuodon li- 
saamiseksi . Julkaisun tekniikan tason kuvauksessa viitataan 
yleisesti titaanioksidin kaytosta nun. f otokatalyyttina tai 
pigmenttina, mutta ei mainita onko esitetylla menetelmalla 
valmistetuilla tuotteilla f otokatalyyttista aktiivisuutta - 
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Song et al . artikkelissa, Metals and Materials Intern. 8(1), 
2 002, pp. 103-109, ovat valmistaneet vastaavasti kuin Kim et 
al. (US-6 001 326) rutiilia 50 ^Cissa titaanioksikloridiliu- 
oksesta, jonka Ti02 konsentraatio oil 32-56 g/1. Artikkelin 
5 mukaan ko. rutiili toimi paremmin kuin kaupallinen P-25 TiOz 
(Degussa Co.) UV~valolla suoritetussa f otokatalyyttisessa 
reaktiossa vesipitoisessa 4-klorof enolin tai Cu-, Pb- EDTA 
liuoksessa . 

Li et al. (J. Mater. Chem. 12 (2 002) 13 87) mukaan ti-taani- 
10 tetrakloridin vesiliuoksessa kaikissa konsentraatioissa syn- 
tyy alle 50 *^C:n lampotilassa rutiilia ja yli 80 °C lampoti- 
lassa enimmakseen anataasia riippumatta kaytetaanko kideyti- 
mia vai ei . Heidan esittamansa hydrolyysireaktiot ovat hitai- 
ta. He ovat saaneet titaanioksikloridiliuoksesta, joka oli 
15 saatu hydrolysoimalla titaanitetrakloridia vesiliuoksessa 
(0,28 mol/1 TiCl4/ vastaa 22,4 g/1 TiOa) / 95 ^Czn lampotilas- 
sa rutiiliytimien avulla saostaessaan enimmakseen anataasia 
ja vain 35,5 % rutiilia. Julkaisun mukaan nanorutiilia voi- 
daan kayttaa esim. UV absorbenttina kosmeettisissa tuotteis- 
20 sa, pigmenteissa ja muoveissa. 

Patentti julkaisussa US-4 944 936 on valmistettu titaanioksi- 
kloridiliuoksesta titaanidioksidiytimien avulla rutiilimuo- 
toista titaanidioksidihydraattia suorittamalla saostus vesi- 
liuoksen kiehumispisteessa ja kalsinoimalla saatu tuote 600- 
25 1100 ^C:ssa. Julkaisun mukaan menetelman tarkoituksena on 
ollut saada mahdollisiinman kapea partikkelikoko jakaioma. Kor- 
keissa kalsinointilampotiloissa kidekoko kuitenkin yleensa 
kasvaa ja ominaispinta-ala pienenee. 

Patentti julkaisussa EP-0 505 022 kuvataan menetelma, joka 
3 0 tuottaa pigmenttikayttoon edullista titaanidioksidia . Mene- 
telmassa titaanihalidin vesiliuokseen lisataan titaanidioksi- 
din kideytimia ja saostus suoritetaan suljetussa astiassa, 
paineen alaisena, 150-300 °C:n lampotilassa. Lisaksi, kuumen- 
nuksen aikana seokselle suoritetaan ultraaanikasittely pig- 
35 menttiominaisuuksien parantamiseksi . Julkaisun mukaan kide- 
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ytimina voidaan kayttaa rutiilia tai anataasia sen inukaan 
k-umpaa inuotoa halutaan. Korkea lampotila ja paine on tunne- 
tusti edullinen pigmentaaristen titaanidioksidipartikkeleiden 
muodo s t ami s een . 

5 Nakyvan valon katalyytteja on valmistettu douppaamalla ana- 
taasia typella tai siirtymaainemetalleilla . Teolliseen val- 
mistukseen soveltuvia tehokkaita nakyvan valon katalyytteja 
tarvitaan kuitenkin edelleen. Lisaksi suorituskykyisempaa fo- 
tokatalyyttia tarvitaan erityisesti sisatiloihin ja fluore- 
10 senssivalaistusta kayttaviin julkisiin tiloihin ja tehdasti- 
loihin. 

Keksinn&n tarkoitus 

Esilla olevan keksinnon tavoitteena on aikaansaada suoritus- 
kyvyltaan erinomainen f otokatalyytti , joka toimii UV alueella 
15 ja edullisesti on tehokas myos nakyvan valon alueella. 

Edelleen esilla olevan keksinnon tarkoituksena on tuoda esiin 
menetelma f otokatalyyttina erittain kayttokelpoisen titaani- 
dioksidituotteen valmistamiseksi , jossa menetelmassa voidaan 
kayttaa helposti saatavia ja edullisia lahtoaineita ja yksin- 
20 kertaisia prosessivaiheita . Lisaksi tuodaan esiin tallaisella 
menetelmalla valmistettava titaanidioksidituote . 

Kuvien lyhyt: selostus 

Kuvio 1 esittaa keksinnon yhteydessa f otoaktiivisuuden mitta- 
ukseen kaytettya laitteistoa 

25 Kuvio 2 esittaa eraan f luoresenssilampun (teho, lahi-UV: 
0/72 W/m^, VIS: 92 W/m^) viritysspektreja UV ja nakyvan valon 
(VIS) alueella (kuvaajassa esitetty jatkuvalla viivalla) ja 
ksenonlampun (teho lahi-UV: 1,24 W/m^, VIS: 1080 W/m^) spekt- 
ria katkaistuna 385 nm suodattimella (kuvaajassa esitetty 

30 katkovii valla) . 
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Keksinxion kuvaus 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa partikkelimaisen titaaniok- 
sidituotteen valmistamiseksi titaanidioksidihydraattia 

(Ti02xH20) saostetaan titaanioksikloridin vesiliuoksesta li- 
5 saamalla liuokseen titaanidioksidipart ikkeleita kideytimiksi . 
Menetelmalle on tunnusomaista, etta kideytimet lisataan ti- 
taanioksikloridin vesiliuokseen, jonka pitoisuus titaanidiok- 
sidiksi laskettuna on yli 90 g Ti02 litraa liuosta kohden, ja 
etta saostusvaihe suoritetaan liuoksen kiehumispisteen ala- 
10 puolella olevassa lampotilassa seka normaalipaineessa . 

Titaanidioksidihydraatista kaytetaan tassa yhteydessa alan 
kaytannon mukaisesti myos yleisnimitysta titaanidioksidi . 

Edelleen, normaalipaineella tarkoitetaan tassa vallitsevaa 
ilmanpainetta, eli saostusvaihetta ei suoriteta paineen 
15 alaisena. 

Nyt on havaittu, etta saostettaessa titaanidioksidia titaani- 
oksikloridivesiliuoksesta kayttaen keksinnon mukaisia olosuh- 
teita ja kideydinlisaysta aikaansaadaan yllattaen fotokata- 
lyyttisesti erittain aktiivista titaanidioksidituotetta . 

20 Edelleen menetelmalla voidaan saada titaanidioksidituotetta, 
joka on f otokatalyyttisesti aktiivinen myos nakyvan valon 
alueella. Keksinnon mukaiset saostusolosuhteet , jotka on maa- 
ritelty vaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa, ja titaanidioksidi - 
kideytimien lisays tuottavat t itaanidioksidipart ikkeleita , 

25 joilla on o do ttamat toman edullinen f otokatalyyttiseen aktii- 
visuuteen vaikuttava rakenne . 

Edelleen, keksinnon mukaisissa olosuhteissa, so. mainitussa 
titaanioksikloridin vesiliuospitoisuudessa ja normaalipai- 
neessa, lampotilaa voidaan vaihdella kiehumispisteen alapuo- 
30 lella vaikuttamatta oleellisesti saostuvan tuotteen kidemuo- 
toon. Havaittiin, etta naissa olosuhteissa kideytimien lisays 
riittaa ohjaamaan saostuvan tuotteen kidemuotoa paaasialli- 
sesti rutiilin suuntaan. Yllattavasti , jopa sulf aatti-ionien 
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lasna ollessakin, silla sulfaatti tunnetusti ohjaa saostusta 
anataasimuodon suuntaan . 

Lisaksi havaittiin, etta saostus ohjautuu rutiilin suuntaan 
kaytetysta kideytimen muodosta riippumattomasti . 

5 Tehdyt havainnot ovat odottamattomia, silla tekniikan tason 
mukaan saostuvan kiteen muotoon, eli muodostuuko anataasia 
tai rutiilia, vaikuttaa oleellisesti saostuslampotila ja/tai 
mahdollisesti lisattyjen kideytimen muoto. 

Keksinnon mukaisen menetelmalla voidaan esim. spontaanin sa- 
10 ostukseen verrattuna saada pienikiteista rutiilia yli 70 ^C:n 
lampotilassa siten, etta tuotteen f otoaktiivisuus , ja edulli- 
sesti nakyvan valon f otoaktiivisuus , paranee . 

Keksinnon mukaiseen saostukseen kaytettava titaanioksiklori- 
dia sisaltava vesiliuos voidaan valmistaa milla tahansa alal- 
15 ta tunnetulla menetelmalla, esim. kaupallisesta titaanitetra- 
kloridista ja vedesta. Lahtoaineet, kuten titaanitetrakloridi 
voidaan tarvittaessa puhdistaa mahdollisista epapuhtauksista . 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kaytetaan titaanioksiklori- 
diliuoksia, joiden pitoisuus titaanidioksidina laskettuna on 

20 yli 90, kuten vahintaan 91, g Ti02 litraa liuosta kohden. 
Eraan edullisen sovellutuksen mukaan saostettavan titaaniok- 
sikloridin vesiliuoksen pitoisuus on 95-300 g TiOa/l/ edulli- 
sesti 100-250 g Ti02/1/ edullisemmin 150-230, g TiOs/l. Ilman 
kideytimien lisaysta ei esim. vahvuudeltaan 200 g Ti02/1 ti- 

25 taanioksikloridin vesiliuos saostaisi titaanidioksidihydraat- 
tia kohtuullisessa ajassa. Vesilaimennos ja lisattavien yti- 
mien maaran kasvattaminen luonnollisesti lisaavat 
saostumisnopeutta . 



30 



Nyt tehdyssa keksinnossa muodostettua titaanioksikloridiliu- 
osta ei myoskaan tarvitse saostusvaiheessa laimentaa enempaa 
vedella, jolloin prosessien vesitalous paranee. 
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Saostusvaiheessa titaanikloridia sisaltavaan liuokseen lisa- 
taan partikkelimaista titaanidioksidia kideytimiksi , jolloin 
lisayksen ansiosta saostuvan tuotteen kidemuoto ohjautuu kek- 
sinnon mukaisissa olosuhteissa f otokatalyyttisesfci edulliseen 
5 suuntaan. Edelleen havaittiin, etta keksinnon mukaisessa sa- 
ostusvaiheessa myos lisattavaa kideydinmaaraa voi vaihdella 
lopputuotteen f otoaktiivisuuden sovittamiseksi eri kayttoso- 
vellutustarpeita ajatellen. Siten titaanidioksidipartikkelei- 
ta voidaan lisata esimerkiksi 0,5-10 paino-%, edullisesti 1-7 

10 paino-%, edullisemmin 1,5-5 paino-%, kuten 2-5 paino-%, las- 
kettuna titaanioksikloridiliuoksen kokonaistitaanipitoisuu- 
desta ja ilmaistuna Ti02:na, riippuen lopputuotteelle halu- 
tusta f otokatalyyttisesta aktiivisuudesta . Edullisesti, par- 
tikkelit lisataan suspension, esimerkiksi vesisuspension, 

15 muodossa saostettavaan liuokseen. Suspension pitoisuus TiOsrn 
suhteen voi olla esim. 5-100 g/1, edullisesti 10-80 g/1, 
edulliseiranin 10-50 g/1, kuten 15-40 g/1. Lisattavien ytimien 
keskimaarainen kidekoko (keskimaarainen halkaisija) on edul- 
lisesti valilla 1-15 nm, esim. 5-15 nm, mitattuna esim. 

2 0 rontgendif f raktiomenetelmalla . 

Edella esitetyn mukaisesti saostuksessa kaytettavat kideyti- 
met voivat olla esim. rutiili- tai anataasimuotoisia ja ne 
voidaan valmistaa kayttaen kir j allisuudessa kuvattuja mene- 
telmia. Rutiiliytimet voidaan valmistaa esim. peptisoimalla 
25 natriumtitanaattiliuosta suolahapolla ja anataasiytimet hyd- 
rolysoimalla TiOS04 liuosta (Barksdale J., Titanium, its oc- 
currence, chemistry, and technology. The Ronald Press Compa- 
ny, New York, 1949, s. 150 ja s. 253) . Edullisesti, kideyti- 
mina kaytetaan yli 20 %:sesti rutiilia. 

3 0 Edelleen keksinnon mukaisesti saostettavan liuoksen lampotila 

on koko saostusvaiheen ajan alle liuoksen kiehumispisteen, 
edullisesti valilla 50-100 ^C, edullisemmin valilla 60 °C ja 
alle 100 viela edullisemmin 70-98 ^c. Kohottamalla saos- 

tuslampotilaa keksinnon rajoissa voidaan parantaa saostussaa- 
35 lista aikayksikossa. Talloin myos titaanioksikloridiliuoksen 
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kasiteltavyys paranee haihtuvien kloridihoyryj en suhteen. 
Eraan edullisen sovellutuksen mukaisesti saostusvaihe suori- 
tetaan lampotilavalilla 80-95 "^^C . 

Saostusaika riippuu luonnollisesti mm. kaytetysta vesiliuos- 
5 pitoisuudesta, saostuslampotilasta ja lisattyjen ytimien maa- 
rasta. Edullisena esimerkkina mainittakoon 1-24 h, edullises- 
ti 2-10 h, esim. 2-5 h. 

Saostusvaiheesta saatu liapan sakka eristetaan liuoksesta, 
jolloin saostunut tuote tyypillisesti suodatetaan ja pestaan 
10 alalia tunnetulla tavalla. Pesun avulla voidaan tuotteesta 
si ten minimoida kloridi- ja kationi jaamat . 

Edullisesti, eristyksen jalkeen saostettu tuote, joka on ti- 
taanidioksidihydraatin muodossa, viela neutraloidaan pH-ar- 
voon 6-10, edullisesti pH-arvoon 7-9, edullisemmin pH-arvoon 

15 7-8. Neutralointi suoritetaan emaksella, kuten natriumhydrok- 
sidilla tai ammoniakilla . Neutraloinnilla on edelleen edulli- 
nen vaikutus lopputuotteen katalyyttisiin ominaisuuksiin, 
joten haluttaessa sen avulla voidaan viela lisata CO2 konver- 
siota ja/tai pienentaa hajoamisessa muodostuvien valituottei- 

20 den osuutta. Eristetty ja mahdollisesti neutraloitu tuote 
mahdollisesti kuivataan. Kuivaus voidaan suorittaa lampoti- 
lassa, joka voi vaihdella vallitsevan lampotilan ja 500 °C:n 
valilia, edullisesti 100-500 ^Cissa, edullisemmin 100- 
300 °C:ssa, viela edullisemmin 100-250 ^C:ssa. Kuivausaika 

25 voi olla 0,5-5 h, esim. 1-3 h. 

Keksinnon eraassa edullisessa sovellutuksessa menetelmalla 
valmistettu tuote kalsinoidaan alalia tunnetulla tavalla 
kayttaen esim. uunia, silla on yllattaen havaittu, etta myos 
kalsinoinnilla on edelleen edullisia vaikutuksia tuotteen 
30 ominaisuuksiin, mm. kidekokoon ja/tai kiteen rakenteeseen. 
Eraan sovellutuksen mukaisesti saostetulle tuotteelle saadaan 
erityisen edullinen f otokatalyyttinen aktiivisuus, kun tuote 
kalsinoidaan ja kalsinointi suoritetaan alhaisessa lampoti- 
lassa, joka voi vaihdella vallitsevan lampotilan ja alle 
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700 ^C:n valilla, edullisesti 100-500 ^Cissa, edullisemmin 
150-400 oC:ssa, esimerkiksi 150-300 °C:ssa. Kalsinointiaika 
vol olla 0,5-5 ii, edullisesti 1-3 h. Kuten saostusvaihefcta ei 
myoskaan kalsinointivaihetta suoriteta paineistetuissa olo- 
5 suhteissa, vaan norrtiaalipaineessa . 

Saostetulle ja mahdollisesti neutraloidulle tuotteelle voi- 
daan siten suorittaa kuivaus ja/tai kalsinointivaihe erikseen 
tai yhtena ja samana vaiheena. Eraassa sovellutuksessa kuiva- 
us ja kalsinointi on yksi ja sama vaihe. 

10 Alalia tunnetun mukaisesti, kuivaus- ja/tai kalsinointivai- 
heessa saostettu kidevedellinen titaanidioksidituote (titaa- 
nidioksidihydraatti) luovuttaa vetta. 

Keksinnon mukaisen tuotteen kidekokoa voidaan vaihdella mene- 
telman puitteissa. Kidekokoa voidaan kasvattaa mm. kalsinoin- 

15 tivaiheen avulla. Edullisesti saostettu j en kiteiden keskimaa- 
rainen halkaisija voi vaihdella valilla alle 50 nm, esim. 1- 
50/ edullisesti 5-30 nm, edullisemmin 5-20 nm, esimerkiksi 5- 
15 nm. Kalsinoinnin aikana kiteet voivat myos agglomeroitua 
ja ne voidaan tarvittaessa jauhaa halutun partikkelikoon saa- 

20 miseksi- Kokomaaritys voidaan suorittaa esim. rontgendif f rak- 
tiomenetelmalla . 

Edelleen, keksinnon mukaisella menetelmalla voidaan saada 
f otokatalyyttisesti aktiivista ti taanidioksidi tuotetta , j onka 
ominaispinta-ala voi vaihdella esim. valilla 10-500 m^/g, 
25 edullisesti 10-300 m^/g, edullisemmin 15-200 m^/g, kuten 15- 
100 iv?/g, riippuen mm. saostusolosuhteista, kalsinointilampo- 
tilasta ja/tai sulf aattilisayksesta . Keksinnon mukaisen tuot- 
teen ominaispinta-ala voidaan maarittaa esimerkiksi typpiad- 
sorptiolla kayttaen tunnettua BET -menetelmaa. 

3 0 Keksinnon mukaisen menetelman ansiosta voidaan tuottaa kide- 
rakenteeltaan f otokatalyyttisesti erittain aktiivista tuotet- 
ta ja lisaksi menetelmaolosuhteita voidaan muunnella keksin- 
non puitteissa saostuvan tuotteen f otokatalyyttisten ominai- 
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suuksien modif ioimiseksi , esim. f otokatalyyttisesti uv- 
alueella tehokkaasti toimivan tuotteen saamiseksi, joka on 
myos huomattavan aktiivinen nakyvan valon f otokatalyytti . 

Keksinto tuo siten edelleen esiin menetelmalla valmistettavan 
5 titaanidioksidi tuotteen, jolla on erinomainen f otokatalyytti- 
sen aktiivisuuden omaava huokoinen rakenne. Erityisen edulli- 
sesti, valmistettavalla Ti02-tuotella on rakenne, jonka foto- 
aktiivisuus nakyvan valon alueella on huomattavasti parempi 
kuin aiemmin tunnetuilla menetelmilla valmistettaessa . 

10 Eraan edullisen sovellutuksen mukaan valmistetaan titaanidi- 
oksidituotetta, jonka kidemuoto on paaosin rutiilia, edulli- 
sesti yli 70 %:sesti, edulliseiranin yli 80 %:sesti, viela 
edulliseinmin yli 90 %:sesti, rutiilia. 

Edelleen, keksinnon mukaisessa menetelmassa saostusvaiheessa 
15 voidaan lisata f otokatalyyttien yhteydesta tunnetun kaytannon 
mukaisesti myos muita aineita tai yhdisteita, esim. typpea 
tai rikkia, tai metallia, kuten rautaa, kromia tai kobolttia, 
saostuvan tuotteen ominai suuksien muuntelemiseksi . Eraan 
edullisen sovellutuksen mukaisesti saostuvan titaanidioksidi- 
2 0 tuotteen, ominai spinta-alaa kasvatetaan lisaamalla sulfaattia 
joko sulf aattisuolana (liuoksena tai kiinteana) tai -happona 
{ liuoksena) saostettavaan titaanioksikloridiliuokseen . Sul- 
faattia voidaan lisata esim. 1-5 paino-%, edullisesti 1-3 
paino-%. Sulf aattilisayksen havaittiin hidastavan saostumista 

2 5 kuten saostuslampotilan alentaminen. Samalla tuotteen omi- 

naispinta-ala kasvoi . 

Nyt tehdyssa keksinnossa saostusvaiheessa ei kayteta saostet- 
tavan liuoksen kiehumispisteen ylittavia lampotiloja eika 
painetta kiteiden muodost ami seen, vaan kiteet saostetaan liu- 

3 0 oksen kiehumispisteen alapuolella olevassa lampotilassa ja 

normaalipaineessa, ja eristyksen, kuten suodatuksen ja pesun, 
seka mahdollisen neutraloinnin jalkeen muodostunut titaaniok- 
sididydraatti edullisesti kalsinoidaan edella esitetyn mukai- 
sesti, jolloin kiteiden muodostusta voidaan saataa kahdessa 
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vaiheessa. Eraassa sovellutuksessa kalsinointi suoritetaan 
edella mainituissa lampotiloissa, edullisesti alle 400 ^Cin., 
kuten 200-300 ^C:n, lampotilassa . 

Keksinnon mukainen tuote vol konvertoida tyypillisesti hai- 
5 tallisia kaasuja esim. f ormaldehydia, asetaldehydia ja/tai 
tolueenia hiilidioksidiksi . Edullisesti, kun mittausaikana 
kaytetaan 1 h 15 min ja valolahteena ksenonlamppua ja valo- 
suodatinta 385 nmm kohdalla (vastaten paivan valoa) kuvion 1 
mukaisella ja esimerkkiosassa kuvatulla mittaus j ar j estelylla, 
10 konversio voi tyypillisesti tapahtua yli 7 0 %:sesti, esim. 
70-90 %:sesti, edullisesti jopa 100 %:sesti, hiilidioksidik- 
si . 

Keksinto tuo edelleen esiin keksinnon mukaisesti valmistetta- 
van titaanidioksidituotteen kayton f otokatalyyttina, edulli- 
15 sesti ainakin UV alueen, edulliseinmin UV alueen seka nakyvan 
valon alueen f otokatalyyttina - 

Eraan sovellutuksen mukaisesti keksinnon mukaisesti valmiste- 
tettavaa tuotetta voidaan kayttaa ilman ja veden fotokata- 
lyyttiseen puhdistukseen, edullisesti sisatilojen ilmanpuh- 
20 distukseen, kuten julkisten sisatilojen tai yksityisten sisa- 
tilojen puhdistukseen haitallisista kaasuista, esim. formal- 
dehydista, asetealdehydista tai tolueenista rakennuksissa ja 
autoissa . 

Edelleen tuotetta voidaan kayttaa itsepuhdistuvissa pinnoit- 
25 teissa. 

Edelleen tuodaan esiin f otokatalyytti , joka sisal taa keksin- 
non mukaisesti valmistettavaa titaanidioksidi tuotetta fotoka- 
talyyttikomponenttina. Fotokatalyytti voi sisaltaa keksinnon 
mukaisesti valmistettavaa tuotetta ainoana katalyyttikompo- 
3 0 nenttia tai lisaksi yhta tai useampaa muuta f otokatalyytti- 
sesti aktiivista ainetta ja mahdollisesti yhta tai useampaa 
f otokatalyyttiin soveltuvaa kantajaa, edullisesti inerttia 
kanta j aa - 
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Lisaksi tuodaan esiin f otokatalyytin valmistusmenetelma , jos- 
sa keksinnon mukaisesti valmistettava titaanidioksidi formu- 
loidaan edelleen f otokatalyyttikoostumuksen muotoon alalia 
tunnetun mukaisesti. Keksinnon mukaisesti valmistettava foto- 
5 katalyyttinen titaanidioksidihydraatti voidaan esim. jauhaa 
jauheeksi tai sekoittaa pinnoitelietteeksi esimerkiksi pin- 
noitusprosessia varten. Fotokatalyytti voi siten olla jauheen 
tai paallysteen muodossa. Paallyste voi koostua esim, tunne- 
tuista sisatiloissa kayttokelpoisista pinnoiteseoksista, joi- 
10 hin on lisatty keksinnon mukaista tuotetta ja mahdollisesti 
muita f otokatalyyttisesti aktiivisia aineita tai inertteja 
kanta j ia . 

Keksinto tuo myos esiin menetelman pinnoitetun tuotteen val- 
mistamiseksi , jolloin tuotteen yksi tai useampi pinta paal- 
15 lystetaan ainakin osaksi keksinnon mukaisesti valmistettaval- 
la f otokatalyytilla. Edelleen tuodaan esiin nain valmistettu 
tuote, kuten seina tai ikkuna, jonka pinta on paallystetty 
ainakin osaksi mainitulla f otokatalyytilla, esim. fotokata- 
lyyttipaallysteella . 

20 Keksintoa havainnollistetaan seuraavan esimerkkiosan avulla. 
Mikali ei erikseen mainita, lahtoaineet ja materiaalit ovat 
kaupallisesti saatavia tuotteita tai voidaan valmistaa tun- 
nettua tekniikkaa kayttaen. Kideytimet valmistettiin edella 
selitysosassa kuvatun mukaisesti. 

25 Esimerkit: 

Keksinnon mukaisen f otokatalyyttisen tuotteen aktiivisuus 
voidaan mitata hajottamalla kaasuf aasissa samanaikaisesti 
aldehydia ja tolueenia. Mittauksissa pyritaan tyypillisesti 
mahdollisimman luonnollisiin olosuhteisiin. Luonnossa ilma ei 
30 koskaan ole "puhdasta ja kuivaa" . Se sisaltaa aina vesi- 
hoyrya, hiilidioksidia ja kiinteita hiukkasia. Testissa huo- 
neenlampoisen normaalipaineisen ilman hiilidioksidin lahtopi- 
toisuus voidaan saataa 400 ppm ja vesipitoisuus 10000 ppm. 
Orgaanisten yhdisteiden hajoamista ja hiilidioksidin syntya 



13 



voidaan seurata FTIR-spektrometrilla . Titaanidioksidinayte 
jauhetaan huhmareessa ja sekoitetaan veden kanssa lietteeksi . 
Liete laitetaan Petri-mal jalle siten, etta Ti02 -pitoisuus 
maljalla on 10 g/m^ . Petri-malja asetetaan lampokaappiin 
5 60 oC:n lampotilaan yon yli . Valolahteina voidaan kayttaa 
esimerkiksi 300 W Ksenonlamppua 385 nm kohdalla olevan va- 
losuodattimen kanssa tai f luoresenssilamppua Dulux F 24W/830. 
Kyseinen testeissa kaytetty f luoresenssilamppu on yleisesti 
kaytossa julkisissa rakennuksissa . Ksenonlampun valaistus 
10 385 nm:n valosuodattimen kanssa voidaan ajatella kuvaavan 
sisatilojen paivan valon valaistusta. Tyypilliset viritys- 
spektrit on esitetty kuviossa 2 . 

Kaytetty mittauslaite on esitetty kuviossa 1. 

Aluksi vesi- ja hiilidioksidipitoinen ilma ohjattiin laittee- 
15 seen. Kun CO2 ja H2O -pitoisuudet olivat tasaantuneet lisat- 

tiin aldehydi (1 ^.l 25 %:sessa vesiliuoksessa) ja tolueeni 
(0,2 ja naiden pitoisuuksien tasaannuttua laitettiin ha- 

luttu lamppu paalle. Valaisuaika oli 1 tunti 15 min ja reak- 
tori huuhdottiin lopuksi synteettisella ilmalla. 

20 Keskimaarainen C02:n muodostumisnopeus laskettiin muodostu- 
neen hiilidioksidin kokonaismaarasta . Asetaldehydin ja tolu- 
eenin hajoamisnopeudet on sovitettu ensiininaisen kertaluvun 
reaktiokinetiikkayhtaloon laskettuna asetaldehydin ja toluee- 
nin poistumisesta kaasuf aasista. Tulokset on ilmoitettu suh- 

25 teellisina arvoina. Katalyyttisen aktiivisuuden kannalta hii- 
lidioksidin muodostuimistehokkuus on eras tarkeiiiamista suu- 
reista, joten sen arvoa pidettiin tehdyissa kokeissa 
f otokatalyyttisen tehokkuuden mittarina. 

Esimerkkx 1 

30 Fotokatalyyttista titaanidioksidihydraattia valmistettiin 
saostamalla 500 ml titaanioksikloridin suolahappoliuoksesta 
(236 g/1 Ti02 ja 330 g/1 HCl) , rutiiliytimien (Ti02 30 g/1) 
avulla, joita lisattiin 3 % Ti02:sta laskettuna. Seosta se- 
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koitettiin kolme tuntia 80 ^crssa, jolloin Ti02-hydraatti-- 
saanto oli 98,3 %. Muodostunut hapan sakka suodatettiin eril- 
leen ja pestiin runsaalla vesimaaralla . Taman jalkeen saatu 
hapan sakka neutraloitiin ammoniakilla (200-400 g/1) pH-ar- 
5 voon 6 ja seosta sekoitettiin puoli tuntia. Sakka suodatet- 
tiin ja pestiin lampimalla tislatulla vedella. Sakkaa kuivat- 
tiin ilmassa 200 'C:ssa yksi tunti . 

Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif f raktiomitta- 
uksen perusteella yli 99,5% rutiilia. Rutiilin kidekoko maa- 
10 ritettiin rutiilin rontgendif f raktiokuvion huipun levenemasta 
Scherrer -yhtalon avulla. Kidekooksi saatiin 10 nm. Ominais- 
pinnaksi mitattiin BET -inenetelman avulla typpiadsorptiolla 
126 m^/g. 

Fotoaktiivisuusmittauksessa tuote konvertoi lahtoaineet tay- 
15 sin hiilidioksidiksi mittausaikana (yksi tunti ja 15 minuut- 
tia) . Hiilidioksidin suhteellinen muodostumisnopeus oli 
3 85 nm suodattimella 2 05 ppm/h ja aldehydin ha joamisnopeus - 
10/7 ja tolueenin ha joamisnopeus -1,6. 

Esixneirkki 2 

2 0 Fotokatalyyttista titaanidioksidihydraattia valmistettiin 
esimerkin 1 mukaisesti. Saatu sakka kalsinoitiin kuitenkin 
eri lampotiloissa tunnin ajan. Valitut lampotilat olivat 
300 ^C, 400 500 ja 700 °C. Mitatut ominaisuudet ja 

f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

2 5 Esimerkki 3 

Fotokatalyyttinen titaanidioksidihydraatti (5 000 ml) saostet- 
tiin titaanioksikloridiliuoksesta (Ti02 2 08,5 g/1) ytimien 
(Ti02 30 g/1) avulla, joita lisattiin 2 % Ti02:sta laskettu- 
na. Seosta sekoitettiin kolme tuntia 9 0 °C:ssa, jolloin Ti02 
30 saanto oli 95 %. Lietteeseen lisattiin 3 1 vetta ja sakan 
laskeuduttua ylite otettiin pois. Taman jalkeen sakka suoda- 
tettiin erilleen ja pestiin runsaalla vesimaaralla. Tainan 
jalkeen hapan sakka neutraloitiin natri-umhyd-roksidilla pH- 
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arvoon 8 ja seosta sekoitettiin puoli tuntia. Sakka suodatet- 
tiin ja pestiin lampimalla tislatulla vedella. Sakkaa kuivat- 
tiin 27 0 ^Cissa nelja timtia ja mitattu pH oli 9,9. Mitatut 
ominaisuudet ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukos- 
sa 1 . 

Esimesrkki 4 

Fotokatalyyttista titaanidioksidihydraattia saostettiin 5000 
ml titaanioksikloridiliuoksesta (Ti02 214,5 g/1) ytimien 
{Ti02 30 g/1) avulla, joita lisattiin 1,5 % TiOarsta lasket- 
tuna. Seosta sekoitettiin kolme tuntia 45 minuuttia 
90 °C:ssa, jolloin Ti02 saanto oli 94,2 %. Lietteeseen lisat- 
tiin 3 litraa vetta ja sakan laskeuduttua ylite otettiin 
pois. Taman jalkeen sakka suodatettiin erilleen ja pestiin 
runsaalla vesimaaralla. Taman jalkeen hapan sakka neutra- 
loitiin natriumhydroksidilla pH-arvoon 10 ja seosta sekoitet- 
tiin puoli tuntia. Sakka suodatettiin ja pestiin lampimalla 
tislatulla vedella. Sakkaa kuivattiin 200 °C:ssa yksi tunti . 
Mitatut ominaisuudet ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty 
taulukossa 1. 

Esimerkki 5 

Fotokatalyyttinen titaanidioksidibydraatti saostettiin kuten 
esimerkissa 1, mutta rutiiliytimien tilalla kaytettiin ana- 
taasiytimia. Saostusaika oli nelja tuntia ja saanto 94,2 %. 
Sakka neutraloitiin ja kuivattiin kuten esimerkissa 1. 

Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif f raktiomitta- 
uksen perusteella yli 79 % rutiilia. Muut mitatut ominaisuu- 
det ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

Eslinerkki 6 

Fotokatalyyttinen titaanidioksidihydraatti saostettiin kuten 
esimerkissa yksi, mutta saostuslampotilassa 70 Saostusai- 
ka oli kaksi tuntia ja saanto 92,5 %- Sakka neutaloitiin ku- 
ten esimerkissa 1 ja kuivattiin 3 00 ^C:ssa yksi tunti. 
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Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif f raktiomitta- 
uksen perusteella yli 99,5 % rutiilia, Muut mitatut ominai- 
suudet ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

Esimerkki 7 

5 Fotokatalyyttinen titaanidioksidihydraatti (7 00 ml) saostet- 
tiin titaanioksikloridiliuoksesta (Ti02 194 g/1) ytimien 
(Ti02 30 g/1) avulla, joita lisattiin 5 % Ti02:sta laskettu- 
na. Seosta sekoitettiin kaksi tuntia 95 °C:ssa, jolloin Ti02 
saanto oli 96,8 %. Sakka suodatettiin erilleen ja pestiin 
10 viidella litralla vetta. Taman jalkeen hapan sakka neutraloi- 
tiin natriumhydroksidilla pH-arvoon 7 ja seosta sekoitettiin 
puoli tuntia 40 °C:ssa. Sakka suodatettiin ja pestiin lampi- 
malla tislatulla vedella. Sakkaa kuivattiin 2 00 °C:ssa yksi 
tunti ja mitattiin pH, joka oli 8,1. 

15 Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif fraktiomitta- 
uksen perusteella yli 99,5 % rutiilia, Fotoaktiivisuusmitta- 
uksessa tuote konvertoi lahtoaineet 90 %:sesti hiilidioksi- 
diksi mittausaikana. Muut mitatut ominaisuudet ja f otoaktii- 
visuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

2 0 Esimerkki 8 

Fotokatalyyttinen titaanidioksidihydraatti (700 ml) saostet- 
tiin titaanioksikloridiliuoksesta (Ti02 194 g/1) , johon oli 
lisatty 3 % 304^" natrioomsulf aattina (2 00 g/1, Merck pro ana- 
lysi) , ytimien (Ti02 30 g/1) avulla, joita lisattiin 4 % 

25 Ti02:sta laskettuna. Seosta sekoitettiin kaksi tuntia 
95 ^C:ssa, jolloin Ti02 saanto oli 97,5 %, Sakka suodatettiin 
erilleen ja pestiin viidella litralla vetta. Taman jalkeen 
hapan sakka neutraloitiin natriumhydroksidilla pH-arvoon 7 ja 
seosta sekoitettiin puoli tuntia 40 ^C:ssa. Sakka suodatet- 

30 tiin ja pestiin lampimalla tislatulla vedella. Sakkaa kuivat- 
tiin 200 °C:ssa yksi tunti ja mitattiin pH, joka oli 7,9. 

Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif fraktiomitta- 
uksen perusteella yli 99,5 % rutiilia. Tuotteen rikkipitoi- 
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suudeksi mitattiin 0,37 %. Muut mitatut ominaisuudet ja foto- 
aktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

Esixnerkki 9 

Fotokatalyyttinen titaanidioksidihydraatti (7 00 ml) saostet- 
5 tiin titaanioksikloridiliuoksesta {Ti02 194 g/1) , johon oli 
lisatty 5 % 304^'' rikkihappoliuosta (2 00 g/1, Merck pro analy- 
si) , rutiiliytimien (TiOs 30 g/1) avulla, joita lisattiin 4 % 
Ti02:sta laskettuna. Seosta sekoitettiin kaksi tuntia 
95 ^Crssa, jolloin Ti02 saanto oli 95,5 %. Sakka suodatettiin 
10 erilleen ja pestiin viidella litralla vetta. Taman jalkeen 
hapan sakka neutraloitiin natriumhydroksidilla pH-arvoon 7 ja 
seosta sekoitettiin puoli tuntia 40 ^Cissa. Sakka suodatet- 
tiin ja pestiin lampimalla tislatulla vedella. Sakkaa kuivat- 
tiin 2 00 °C:ssa yksi tunti ja mitattiin pH, joka oli 7,4. 

15 Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif f raktiomitta- 
uksen perusteella yli 88,5 % rutiilia. Tuotteen rikkipitoi- 
suudeksi maaritettiin 0,67 %. Muut mitatut ominaisuudet ja 
f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1- 

Vertailuesimerkki 1 (Metals and Materials 2002 s.l03) 

2 0 Laimennettiin aluksi vedella TiCl4:a si ten, etta Ti02- 
konsentraatioksi laskettuna vakevyys oli 55 g/1. Liuos lammi- 
tettiin 50 ^Cieen ja sekoitettiin siina lampotilassa 4 tun- 
tia. Saalis oli 94,6 %. Saostuma suodatettiin erilleen ja 
pestiin 1,7 litralla vetta. Taman jalkeen kakku neutraloitiin 

25 pH 7:aan lisaamalla natriumhydroksidia. Lopuksi sakka suoda- 
tettiin ja pestiin vedella seka kalsinoitiin 200 °C:ssa. 

Tuotteen rutiilipitoisuus oli pulverirontgendif fraktiomit ta- 
uksen perusteella yli 99,5 % rutiilia. Muut mitatut ominai- 
suudet ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 
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Vertailuesimerkki 2 (kuten EP 0 444 798, esim. 10) 

Lahtoaineina pienikiteisen rutiilin valmistuksessa kaytettiin 
titaanitetrakloridin suolahappoliuosta (200 g/1 TiOa ja 345 
g/1 HCl) seka natrium karbonaattiliuosta (250 g/1) . Kahden 
litran saostuskolviin laitetaan pohjalle 638 ml Na2C03:a ja 
12 ml vetta. Kolmikaulakolvin keskiaukossa on sekoitin ja 
muissa aukoissa lampomittari ja titaanioksikloridin lisays- 
suppilo. Sekoitin laitettiin paalle ja liuos lammitettiin 
40 °C:een. Tahan seokseen lisataan hitaasti 350 ml titaaniok- 
sikloridia. Tassa vaiheessa liuosta ei lammitetty , mutta se- 
koitettiin. Kun kaikki titaanioksikloridi oli lisatty, liete 
sisalsi 90 g/1 Ti02 ja mitattu suolahappokonsentraatio oli 
10 g/1. Lampotila nostettiin hitaasti 80 ^cieen ja sekoitet- 
tiin siina lampotilassa 30 min. Lopuksi seokseen lisattiin 
natriumhydroksidia siten, etta pH nousi 4,5:een. Sakka suoda- 
tettiin erilleen ja pestiin vedella. 

Kalsinointi tehtiin 2 00 °C:n lampotilassa yhden tunnin ajan. 
Tuote oli 99,5 % : sesti rutiilia. Fotoaktiivisuusmittauksessa 
tuote konvertoi lahtoaineet 3 8 % hiilidioksidiksi mittausai- 
kana. Muut mitatut ominaisuudet ja f otoaktiivisuustulokset on 
esitetty taulukossa 1. 

Vert:ailuesimerkki 3 

Kaupallinen fotokatalyytti tuote Degussa P2 5, joka on anataa- 
sin ja rutiilin seos . Mitatut ominaisuudet ja f otoaktii- 
visuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

Vertailuesimerkki 4 

Typpidoupattu anataasituote (0,15 % N) . Mitatut ominaisuudet 
ja f otoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 1. 

Taulukko 1 Tuotearvoja seka f otoaktiivisuustulokset ksenon- 
lampulla ja 385 nm:n valosuodattimella - 
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esim. 


Saostus 

t (s^C) 
Y timet* 


304^*" 


kalsi- 

nointi 
t (^C) 


omin. 

pinta 


kide 
koko 

nm* 


CO2 
muod. 

ppm/h 


alde- 
hydin 
liaj . 


tolu- 
eenin 
h.a j . 


1 


80 


3% r 


- 


200 


126 


10 r 


205 


10,7 


1,6 


2 


80 


3% r 


— 


300 


50 


17 r 


128 


5 / 0 


0, 7 


2 


80 


3% r 


— 


400 


32 


22 r 


76 


6 , 3 


0 , 3 


2 


80 


3% r 


— 


500 


21 


35 r 


23 


1, 0 


0 , 1 


2 


80 


3% r 




700 


11 


62 r 


12 


0,1 


0 , 1 


3 


90 


2% r 


- 


270 


47 


16 r 


150 


6,9 


0,9 


4 


90 


1,5% 
r 


— 


200 


67 


12 r 


189 


4,9 


1, 0 


5 


80 


3% a 


- 


200 


202 


10 a 
9 r 


107 


3,0 


1,3 


6 


70 


3% r 


- 


300 


35 


20 r 


34 


1,2 


0,7 


7 


95 


5% r 




200 


123 


9 r 


152 


13 


1,3 


8 


95 


4% r 


3% 


200 


134 


9 r 


178 


18 


3 , 1 


9 


95 


4% r 


5% 


200 


150 


6 a 
8 r 


129 


8,9 


2,1 


vertl 


50 


0 




200 


145 


7 r 


130 


9,3 


1,2 


vert2 


80 


0 




200 


111 


12 r 


63 


4,4 


0,3 


verts 
anat+ 

rut 










50 


21 a 
14 r 


45 


9,7 


0,5 


vert4 
N- 
dop . 










110 


13 a 


37 


2,1 


0,5 



*r rutiilimuotoinen ja a anataasimuotoinen 

Keksinnon mukaisella tuotteella hajotettaessa aldehydia (1 ill 
25 %:ssa vesiliuoksessa) ja tolueenia (0,2 |al) hiilidioksidin 
5 suhteellinen muodostumisnopeus oli 3 85 suodattimella vahin- 
taan 13 0 ppm/h ja aldehydin ja tolueenin suhteelliset ha- 
joamisnopeudet yli 10 ja 1,5. Edullisesti hiilidioksidin suh- 
teellinen muodostumisnopeus oli 385 suodattimella vahintaan 
160 ppm/h ja aldehydin ja tolueenin suhteelliset hajoamisno- 
10 peudet yli 15 ja 2,5. 

Edelleen, kaupallisiin anataasi-rutiiliseostuotteisiin tai 
typpidoupattuun anataasiin nahden nyt keksityn menetelman 
mukainen tuote on ksenonlampun ja 3 85 nm:n valosuodattimen 
kautta tulleen sateilyn avulla mitattuna yli 100 %, edulli- 
15 sesti yli 150 % ja edullisimmin yli 250 % tehokkaampi fotoka- 
talyytti tolueenin ja aldehydin konversiossa hiilidioksidik- 
si . 
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Esimerkki 10 Sovelluskoe 

Punnittiin vedella taytettyyn koeputkeen yhta suuret maarat 
esimerkin 8 mukaista tuotetta, typpidoupattua anataasia ja 
kaupallista rutiilianataasiseosta . Kuhunkin koeputkeen tipu- 
5 tettiin tippa metyylisinista . Valolahteena oli keittiovalai- 
sin (L 18 W-835 white super, Oy Airam AB) . Esimerkin 8 mukai- 
nen tuote hajotti metyylisinista aivan eri tavalla kuin muut 
naytteet. Sininen koeputki kirkastui esimerkin 8 tapauksessa 
ja kaikki sininen vari havisi- Muut koeputket sen sijaan jai- 
10 vat sinisiksi, 

Esimerkki 11 Sovelluskoe 

Punnittiin 7,5 g esimerkin 1 mukaista tuotetta, 16,9 g Si02:n 
vesidispersiota (30 %, Ludox) seka 2 0,8 g etanolia. Aineet 
sekoi tettiin keskenaan ja lakka siveltiin f otokatalyyttiseksi 
15 pinnaksi metallilevylle - 

Esimerkki 12 

Keksinnon mukainen tuote oli testattaessa f otoaktiivisuutta 
f luoresenssilamppua Osram Dulux® F 24W/83 0 valolahteena kayt- 
taen selvasti vahintaan 5 0 % tehokkaampi kuin kaupalliset 
20 anataasi-rutiiliseostuotteet tai typpidoupattu anataasi . 

Esilla olevan keksinnon etuna aikaisempiin menetelmiin on, 
etta voidaan kayttaa teollisesti edullisempaa, vahemman vesi- 
pitoista titaanioksikloridiliuosta seka teollisesti edullista 
saostusaikaa. Lisaksi ytimien kaytto parantaa turvallisuutta . 

25 Edelleen, saostusliuosvahvuuden, ytimien kayton ja kiehumis- 
pistetta alemman saostuslampotilan yhdistelmalla voidaan ai- 
kaansaada sellaisen rutiilin saostuminen, jolla on selvasti 
tehokkaampi f otokatalyyttinen aktiivisuus, jota aktiivisuutta 
voidaan edullisesti hyodyntaa myos sisavalaistusolosuhtei- 

30 siin. 
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Patent: t i vaat: imukset 

1. Menetelma partikkelimaisen titaanidioksidituotteen val- 
mistamiseksi , j ossa menetelmassa ti taanidioksidihydraattia 
saostetaan titaanioksikloridin vesiliuoksesta lisaamalla liu- 

5 okseen titaanidioksidipartikkeleita kideytimiksi ja saostus- 
vaiheesta saatu tuote eristetaan ja mahdollisesti kalsinoi- 
daan, tunnettu siita, etta kideytimet lisataan titaanioksi- 
kloridin vesiliuokseen, jonka pitoisuus, Ti02:ksi laskettuna, 
on >90 g Ti02/1, ja etta saostus suoritetaan mainitun vesi- 
10 liuoksen kiehumispisteen alapuolella olevassa lampotilassa 
seka normaalipaineessa . 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnet:t:u siita, 
etta titaanioksikloridin vesiliuoksen pitoisuus on 95-300, 
edullisesti 100-250, esimerkiksi 150-230, g Ti02 litraa liu- 

15 osta kohden. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta titaanidioksidipartikkeleita lisataan 0,5- 
10 paino-%, 1-7 paino-%, edullisesti 1,5-5 paino-%, edulli- 
semmin 2-5 paino-%, laskettuna titaanioksikloridi liuoksen 

20 kokonaistitaanipitoisuudesta ja ilmaistuna Ti02:na. 

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta titaanidioksidipartikkelit lisataan sus- 
pensiona, edullisesti vesisuspensiona , ja suspension pitoi- 
suus Ti02:n suhteen on 5-100 g/1, 10-80 g/1, edullisesti 10- 

25 50 g/1- 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta lisattavien titaanidioksidipartikkelei- 
den keskimaarainen partikkelikoko on 1-15 nm, edullisesti 5- 
15 nm. 

30 6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta lisattavat titaanidioksidipartikkelit 
ovat kidemuodoltaan rutiilia ja/tai anataasia, edullisesti 
yli 20 %:sesti rutiilia. 
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7- Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnett^u siita, etta saostusvaihe suoritetaan lampotilassa 
joka on valilla 50-100 °C, edullisesti 60 ^Cin ja alle 
100 °C:n valilla, edulliseinmin valilla 70-98 ^C. 

5 8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettiu siita, etta eristyksen jalkeen saostunut titaanidi- 
oksidituotetta pestaan ja neutraloidaan emaksella pH-alueelle 
6-10, edullisemmin pH-alueelle 7-9. 

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
10 tunnettu siita, etta kalsinointi suoritetaan alle 700 ^Cm, 

edullisesti 100-500 ^Crn, edullisemmin 150-400 ^Cin, lampoti- 
lassa. 

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta menetelmalla valmistetaan titaanidioksi- 

15 dituotetta, jonka kiteet ovat halkaisi j altaan keskimaarin 
alle 50 nm, edullisesti 5-30 nm, viela edullisiinmin 5-20 nm. 

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tuxmettiu siita, etta menetelmalla valmistetaan titaanidioksi- 
dituotetta, jonka ominaispinta-ala on 10-500 m^/g, edullisim- 

20 min 10-300 m^/g. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tuxmettu siita, etta valmistetaan titaanidioksidia, jonka ki- 
demuoto on paaosin rutiilia, edullisesti yli 7 0 %:sesti, 
edullisemmin yli 80 %:sesti, viela edullisemmin yli 

25 90 %:sesti, rutiilia. 

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta saostettavaan titaanioksikloridin vesi- 
liuokseen lisataan sulfaattia 1-5 paino-% liuoksen Ti02 maa- 
rasta laskettuna, joka sulfaatti on edullisesti hapon tai 

30 suolan muodossa. 
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14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma 
f otokatalyyttisesti aktiivisen titaanidioksidituotteen val- 
mistamiseksi . 

15. Patenttivaatimuksen mukainen 14 mukainen menetelma, tun- 
netztu siita, etta valmistetaan titaanidioksidituottetta, jol- 
la on f otokatalyyttista aktiivisuutta UV valon alueella. 

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelma, tunnettu sii- 
ta, etta valmistetaan titaanidioksidituotetta, jolla on foto- 
katalyyttista aktiivisuutta nakyvan valon alueella. 

17. Titaanidioksidituote, edullisesti f otokatalyyttisesti ak- 
tiivinen titaanidioksidituote, joka on valmistettavissa jon- 
kin edellisen patenttivaatimuksen 1-16 mukaisella menetelmal- 
la- 

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1-16 mukaisella me- 
netelmalla valmistetun titaanidioksidituotteen tai patentti- 
vaatimuksen 17 mukaisen titaanidioksidituotteen kaytto foto- 
katalyyttina, edullisesti UV alueen ja nakyvan valon alueen 
f otokatalyyttina . 

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen kaytto sisatilojen ilman- 
puhdistukseen . 

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen kaytto itsepuhdistuvissa 
pinnoissa . 

21. Fotokatalyytti, joka sisaltaa jonkin edellisen patentti- 
vaatimuksen 1-15 mukaisella menetelmalla valmistettua titaa- 
nidioksidituotetta tai patenttivaatimuksen 17 mukaista titaa- 
nidioksidi tuotetta . 

22. Tuote, jonka pinta on ainakin osaksi paallystetty fotoka- 
talyyttipaallysteella, joka sisaltaa jonkin edellisen patent- 
tivaatimuksen 1-16 mukaisella menetelmalla valmistettua ti- 
taanidioksidituotetta tai patenttivaatimuksen 17 mukaista 
titaanidioksidi tuotetta . 
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(57) Tiivistelma 

Keksinto koskee menetelmaa partikkelimaisen 
titaanidioksidituotteen valmistamiseksi , 
j ossa menetelmassa ti taanidioksidihydraat- 
tia saostetaan titaanioksikloridin vesiliu- 
oksesta lisaamalla liuokseen titaanidioksi- 
dipartikkeleita kideytimiksi ja saostusvai- 
heesta saatu tuote eristetaan ja mahdolli- 
sesti kalsinoidaan. Menetelmalle on tunnus- 
omaista, etta kideytimet lisataan titaani- 
oksikloridin vesiliuokseen, jonka pitoisuus 
titaanidioksidiksi laskettuna on >90 g Ti02 
litraa liuosta kohden, ja etta saostus suo- 
ritetaan mainitun vesiliuoksen kieliumispis- 
teen alapuolella olevassa lampotilassa seka 
norxnaalipaineessa. Keksinto koskee lisaksi 
menetelmalla valmistettavaa titaanidioksi- 
dituotetta, tuotteen kayttoa f otokatalyyt- 
tina seka f otokatalyyttia, joka sisaltaa 
keksinnon mukaisesti valmistettavaa titaa- 
nidioksidituotetta - 
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